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Ozonolysis of Enol Ethers. Part 8. Ozonation of (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyl)-1,1"-biphenyl
in Comparison with Related Oxygenations

The results of conversions of 4-(1-methoxy-2-methylprop-1-enyl)-1,1"-biphenyl (19) with ozone and with
dimethyldioxirane (6b) under ‘normal’ and ‘inverse’ conditions are compared with oxygenations by dioxygen
under thermal and sensitized photochemical conditions, as well as with the photooxygenation of epoxide 17,
formally derived from 19. Ozone consumption varies between 0.7 and 1 mol-equiv. amounts, peroxidic species
are not formed. Except for bicyclus 24, all conversions lead to mixtures of the same [1,1’-biphenyl]-4-yl
compounds which only differ by varying percentages. It is concluded that ozonolysis of C=C bonds only
represents a special type of electron-transfer oxygenation.

1. Einleitung. — Wir haben in vorausgegangenen Arbeiten [2] Hinweise sammeln
konnen, die fiir Alken-Ozonolysen weder einem 1,3-dipolaren noch einem 1,3-
Singulett-diradikalischen Reaktionsverlauf entsprechen. Die entscheidenden Reak-
tionsschritte ergeben sich jedoch zwanglos bei systematischer Anwendung des seit
Schonbeins Zeiten gesammelten Wissens iiber Ozonreaktionen:

1) ‘Die charakteristischste Eigenschaft des Ozons ist sein starkes Oxidations-
vermogen’ ([3] auf S.461). So wird es z.B. schon durch gepulverte Hydroxide der
Alkalimetalle zu orangefarbenen O3 -Ionen reduziert ([3] auf S. 455). Gegeniiber dem
0,0-Bindungsabstand im Ozon (128 pm) ist der in O3 (135 pm) [4] iiber 5% ver-
langert, d.h. die ohnehin im metastabilen Ozon schon schwache Bindung ist im Ozonid
O3 noch zusitzlich geschwicht und bewirkt in Gegenwart eines O-Akzeptors eine
spontane Spaltung. Das Kation O;** konnte bis heute noch nicht erzeugt werden, was
mit der zwitterionischen Ozon-Formel, die ein 47z-System enthilt, kaum erkléarbar ist.

2) Jedes starke Oxidationsmittel ist ein wirksamer Elektronen-Akzeptor A:

A+ez= A

3) Speziell Enolether zéhlen zu den sogenannten elektronenreichen Olefinen, d.h.
sie sind gute Elektronen-Donatoren D:

D-e=2D"*

1) 7.und 9. Mitt., s. [1].
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4) Zwischen beliebigen Elektronen-Donatoren D und Elektronen-Akzeptoren A
bilden sich EDA- oder Charge-Transfer(CT)-Komplexe [5]:

D+A=2(D—-A)2D* A

5) Die Elektronen-Transfer-Chemie ist inzwischen zu einer Domine der Photo-
chemie geworden. Bei Photooxidationen wird dabei z.B. ein an sich (zu) schwacher
Akzeptor A durch Bestrahlung in seinen angeregten, stark oxidierenden Zustand A*
iibergefiihrt, der dann mit gegebenen Donatoren angeregte Komplexe (Exciplexe) zu
bilden vermag, in denen Elektronen-Austausch und gegebenenfalls spontane Folge-
reaktionen im Komplex neben einfacher Desaktivierung zu den Ausgangsprodukten
erfolgen konnen. In diesem Zusammenhang muss darauf hingewiesen werden, dass die
Bildung von Ozon als angeregte O-Spezies durch Bestrahlung (d.h., photochemisch
durch die Sonne oder durch Hohensonnen) allgemein bekannt ist. Dass Ozon
metastabil ist, sollte im Hinblick auf eine Einordnung der Ozon-Reaktionen in das
Regularium der Photooxidationen als einmaliger Gliicksfall angesehen werden, wenn
man sich die Kurzlebigkeit der Singulett-O,-Molekiile vor Augen hélt. Auf den
Zusammenhang zwischen Ozon- und Photooxidationen wurde in zwei neueren
Arbeiten hingewiesen [6]. Beziiglich einer Enolether-Ozonolyse, deren regioselektive
Verteilung der drei Ozon-O-Atome auf die beiden olefinischen C-Atome bei der
postulierten Spaltung in Carbonyl und Carbonyloxid ohnehin der klassischen
Spaltungstheorie direkt entgegengesetzt erfolgt, was kommentarlos referiert wurde
[7], liegt der von uns schon frither vorgeschlagene Mechanismus [2d] ndher
(Schema 1).

Schema 1. Wechselwirkungen des starken Oxidationsmittels Ozon mit Enolethern als elektronenreichen Olefinen
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Der EDA-Komplex III liefert eine Erkldarung dafiir, warum bei der Enolether-
Ozonolyse das C(f)-Atom bei der C,C-Spaltung zwei O-Atome aufnimmt, das C(a)-
Atom unter Carbonséureester-Bildung aber nur eins. Die klassische Theorie erfordert
das entgegengesetzte Ergebnis, weil ein Carbonyloxid-C-Atom elektrophiler als ein
Carbonyl-C-Atom sein muss. Entgegen der klassischen Voraussetzung haben Gries-
baum und Kim [8] bei der Ozonolyse von 2-Methoxy-3-methylbut-2-en (1) in Pentan
die Spaltprodukte AcOMe (2) und das Peroxy-Trimere 3 erhalten (Schema 2). Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit Schema 1.

Schema 2. Enolether-Ozonspaltung nach [8]

Me Me o] Me Me
\C/ o || O><O/o Me
|| 3 c + 13 | ><
0O o)
c Pentan o~ “NoMe ~o" “me
Me/ \OMe Me Me
1 2 3

Bei der Ozonolyse des symmetrischen (Z)-1,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethen (4)
erhielten Kopecky et al. [9] neben Ester 5 das Dioxiran 6a als monomeres Peroxy-
Fragment sowie das Isomerengemisch 7 der 1,2,4,5-Tetroxane als dimere Peroxy-
Fragmente (Schema 3); dariiber hinaus wurde auch das Auftreten des Oxirans 8 und
des Dioxetans 9 beobachtet. Die Autoren fiihrten die Bildung von 8 in erster Linie auf
eine Epoxidation von 4 durch 6a zuriick, wihrend sie fiir die Bildung von 9
intermediéres Auftreten von 'O, und dessen anschliessende [2 + 2]-Cycloaddition an
4 annahmen (Schema 3).

Schema 3. En-1,2-diolether-Ozonspaltung nach 9] unter Mono- und Dioxygenierung von Endiolether 4 zu 8
bzw. 9 wihrend der Ozonisierung
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In diesem Zusammenhang sind Beobachtungen von Murray et al. [10] bei der
Ozonisierung des ebenfalls relativ elektronenreichen Tetramethylethylen (=2,3-
Dimethylbut-2-en; 10) von Interesse (— 11/12 bzw. 12-14). Dort wurden unter
anderem reaktionsabhédngige Konzentrations- und Temperatureffekte beschrieben.
Die gefundenen Produkte 13 und 14 wurden ebenfalls auf die postulierten Zwischen-
stufen Dimethyldioxiran (6b) und 'O, zuriickgefiihrt (Schema 4).

Schema 4. Konzentrations- und  Temperatur-abhingige — Ozonisierungen  von  2,3-Dimethylbut-2-en
(=Tetramethylethylen) nach [10]: Dimethyldioxiran (6b; R'=R?>=Me) und 'O, als vermutete reaktive

Zwischenstufen
Me
o, || Me \OJ\
CH,CI C ' >0 Me
Me Me > 7N
\C e 0 Me 1 Me Me 12
C Me H,C Me
Me” e Me N
10 03
—et O + 12 + I
50% in Hexan HO c
oder CHCl, . Me N yd T~ Me
0 bis - 70° Me © |
13 14 Me

Obwohl alle diese Reaktionsergebnisse mit dem etablierten Alken-Ozonolyse-
Schema nicht sinnvoll in Finklang zu bringen sind, werden sie dennoch darauf
zuriickgefiihrt.

Um weitere Hinweise fiir den von uns [2b-h] vorgeschlagenen Elektronen-
Transfer-Mechanismus der Ozonisierung von (C=C)-Bindungen zu finden, sollte der
Enolether (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyl)-1,1"-biphenyl (19) als besonderes elek-
tronenreiches Olefin den Bedingungen einer ‘normalen’ (d.h. konventionellen) und
einer ‘inversen’ Ozonolyse unterworfen werden. Dabei bestand die Hoffnung, dass das
bekannte, kristalline Methoxyoxiran 17 [11] entstehen konnte, das dann im Gegensatz
zu den bislang erhaltenen fliissigen und sehr zersetzlichen Alkoxyoxiranen leicht
abtrennbar sein sollte. Zwar wurde der Enolether 19 schon wiederholt in der Literatur
erwédhnt [12], aber in der ersten Arbeit [12a] wurde eine unstimmige molare Masse 226
(CI-MS: m/z 226 (100%)) fiir die Molekularformel C,;H;3O (238,3) angegeben, in den
folgenden Arbeiten [12b,c] wurden lediglich die bei Enolat-Methylierungen aus 15
anfallenden C- und O-Substitutionsgemische spektroskopisch analysiert. Deshalb
benutzten wir zur Herstellung des Methoxyoxirans 17 die zuverldssigen Angaben von
Stevens und Dykstra [11a], ausgehend von 1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-methylpropan-1-
on (15) via 16 (Schema 5). Zur Herstellung des Enolethers 19 kam jedoch die
klassische, eindeutige und ebenfalls von 15 ausgehende Synthesemethode der Saure-
katalysierten MeOH-Abspaltung aus dem Dimethyl-acetal 18 von 15 zur Anwendung
(Schema 5).
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Schema 5. Herstellung von Methoxyoxiran 17 nach [11a] und vom zugehérigen Enolether 19 auf klassische
Weise durch MeOH-Abspaltung aus Acetal 18
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2. Reaktionen: Oxidationen von Enolether 19. — 2.1. Ozonisierungen unter
‘normalen’, d.h. konventionellen Bedingungen. Beim Einleiten eines O5/O,-Gas-Stroms
in Losungen von 19 in CH,CI, (bei —70°), in CFCl; (bei —70°) oder in CCl, (bei — 10°)
wurden vergleichbare Beobachtungen wie bei der kiirzlich beschriebenen revidierten
Tripten-Ozonolyse [2h] gemacht: Der Ozonverbrauch folgte keiner (1:1)-Stéchiome-
trie, in CH,Cl, wurden 70%, in CFCl; 71% und in CCl, 69% der berechneten molaren
Menge Ozon verbraucht. Gleichzeitig lagen aber die priparativen Ausbeuten an
isoliertem 4-[1,1'-Biphenyl]-4-carbonsiure-methylester (20) bei 83, 84 bzw. 86%, d.h.
der molekulare Sauerstoff beteiligte sich offenbar an der C,C-Spaltung. Interessanter-
weise wurde bei dem Ansatz in CH,Cl, bei —70° im austretenden Gas-Strom 1% CO,
gravimetrisch durch Féllung als BaCOj; bestimmt. In einem separaten Versuch in CFCl,
bei —30° [13] wurde durch 'H-NMR-spektrometrische Auswertung der Zusammen-
setzung des rohen Ozonisierungsgemischs ein Verhiltnis 20/Aceton (11) von ca. 11:1
bestimmt; daneben wurden Aceton-Dimeres 21, als Hydrolyseprodukt von 19 das
Ausgangsketon 15 sowie als formale Hydrolyse- und Methanolyse-Produkte des unter
diesen Reaktionsbedingungen nicht erfassbaren Oxirans 17 das a-Hydroxy-keton 22
[11a] und sein Dimethyl-acetal 23 [11a] nachgewiesen (Schema 6). Die Zuordnung
erfolgte iiber Signalvergleiche mit authentischen Substanzproben. Da Apparatur und
verwendete Chemikalien zu Reaktionsbeginn absolut H,O-frei waren, sind die H,O-
Spuren, die zur Hydrolyse fiihrten, nur durch Bildung wéhrend der Reaktion denkbar,
gegebenenfalls aus dem bei der Umsetzung gebildeten Aceton durch Aldol-Konden-
sationen.

2.2. ‘Inverse’ Ozonisierungen von 19 durch bei — 70° gesittigte Losungen von Ozon
in abs. CH,Cl, (6,5-8 mmol O; je 100 ml CH,Cl,). Bei der Umsetzung von
equimolaren Mengen Ozon und 19 wurde nur ein Umsatz von 57% an 19 registriert;
die '"H-NMR-spektrometrische Analyse zeigte in der Os-freien Losung 43% nicht
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umgesetzten Enolether 19, 32% Ester 20 und daneben in Spuren die Biphenyl-Derivate
15, 22 und 23 (s. Schema 6) sowie zusitzlich noch Acetal 18.

Schema 6. Reaktionsprodukte der konventionellen Ozonisierung von Enolether 19 in Frigen 11 bei —30°
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ﬂ Me OH i
O, \ /

19 e 11+ 15 + Ar® NOCH, + A~ c *
CFCl, Me " e T e
-30°C 20 y

H,CO oCH,
!l, OH TN om
N a” >c<
Hac/ en, H,C CH,
22 23

Zugabe des Enolethers 19 zur Ozon-Losung im Verhéltnis 0,8:1 bewirkte seine
quantitative Umsetzung. Als Hauptprodukte waren Ester 20 (68%) und Acetal 18
(17%) gebildet worden, und in diesem Fall als Nebenprodukte (jeweils < 10% ) Oxiran
17 (8% ), a-Hydroxy-keton 22 (6% ) und Keton 15 (2% ). Unerwarteterweise zeigte 17
im Reaktionsgemisch kein C-NMR-Signal fiir das Acetal-C-Atom, alle anderen
Signale waren mit Hilfe von Vergleichssubstanz identifizierbar. Moglicherweise waren
Protonen im Reaktionsgemisch fiir eine Ringoffnung im Methoxyoxiran verantwort-
lich, wodurch das Acetal-C-Atom in ein Carboxonium-C-Atom umgewandelt wiirde.
Es war hier nicht erstaunlich, dass Aceton unter den Messbedingungen nicht in
nachweisbarer Menge gefunden wurde. Nach Beendigung der Umsetzung waren Ozon-
Uberschuss und das Losungsmittel bei Raumtemperatur abgedampft, der Riickstand in
CDCl; aufgenommen und die Losung NMR-spektrometrisch ausgewertet worden.
Dabei waren folgende Beobachtungen von Bedeutung: 1) Das Verhiltnis der Signale
aller 9 aromatischen H-Atome aus dem Enolether 19 zu denen der nicht-aromatischen
H-Atome war im Rahmen der Messfehler (1% Verlust an nicht-arom. gegeniiber arom.
H-Atomen) konstant 1:1 geblieben, d.h. wenn Aceton in grosserem Umfang gebildet
worden wire, hitte aufgrund seiner Fliichtigkeit ein entsprechender Fehlbetrag bei den
Signalen an nicht-aromatischen H-Atomen beobachtet werden miissen. Das gebildete
Oxiran 17 (8%) konnte demzufolge nicht durch Epoxidation von 19 mit Dimethyl-
dioxiran (6b) in Analogie zu den Vorschldgen von Kopecky et al. [9] oder Murray et al.
[10] gebildet worden sein, denn jede Epoxidation mit 6b bedingt zwangsldufig die
Bildung der equivalenten Menge Aceton. 2) Wenn auch das Verhiltnis der Signale der
aromatischen zu den nicht-aromatischen H-Atome in der Summe der Reaktionspro-
dukte 1:1 geblieben war, so wurde doch gleichzeitig eine Abnahme der Signale der
aliphatischen H-Atome zugunsten der Signale von H-Atomen im MeO-Bereich
gefunden, statt 100% H-Atome von MeO wurden deren 127% ermittelt, d.h. ca. 1/5 der
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H-Atome von MeO muss auf Kosten der aliphatischen H-Atome von Me des
Enolethers 19 bei der vollstdndigen ‘inversen” Ozonisierung gebildet worden sein.

2.3. Photooxidation von 19 in abs. CCl, bei Raumtemperatur in Gegenwart einer
katalytischen Menge Eosin. Da bei Ozonisierungen hiufig die Bildung von 'O,
postuliert wird [14] und bei den Ozonolyse-Experimenten mit 19 unter ‘normalen’
Bedingungen (d.h. Einleitung eines O;/O,-Gasstroms in die Olefin-Losung) mehr
Spaltprodukt 20 auftrat als der verbrauchten Menge Ozon entsprach, wurde 19 auch
unter Bedingungen umgesetzt, die prinzipiell fiir die Bildung von 'O, benutzt werden
konnen (Einleitung von Reinstsauerstoff in die Losung von 19 und etwas Eosin,
Belichtung mit einer 100-W-Hg-Hochdrucklampe mit GWS-Filter, Absorption
<449 nm). Unter diesen Bedingungen wurde Ester 20 in 79% Ausbeute isoliert. Auf
weitere Produkte — insbesondere auf Aceton (11) — wurde wegen moglicher Photo-
reaktionen nicht gepriift. Dioxetan-Bildung und Chemilumineszenz wurden nicht
beobachtet, obwohl diese in der Literatur [15] bei verwandten Systemen gefunden
worden waren.

2.4. Thermische Oxidation von 19 mit Reinstsauerstoff in abs. CCl, bei 67—70°. Der
Enolether 19 ist sauerstoff-empfindlich, wie dies auch bei einigen anderen Enolethern
beobachtet worden ist [16]. Von besonderem Interesse ist hier ein Vergleich mit der
Ozonisierung von Tetramethoxyethen [16a], das von einem O3/O,-Gemisch bei —70°
in Hexan, CHCl; oder MeOH jeweils nur 73, 72 bzw. 71% Oj; zur quantitativen
Umsetzung benétigt. Die gleiche Umsetzung wurde auch innerhalb von 7 Tagen bei
Normalbedingungen und unter Feuchtigkeitsausschluss durch Luft bewirkt. Hoffmann
und Schneider [16a] stellten fest: ‘Die Ozonolyse von Tetramethoxyethen ergab
grundsitzlich dieselben Produkte wie die Autoxidation’. Kopecky et al. [16b]
bestitigten diese Ergebnisse zwar, formulierten aber einen iiblichen Ozonolyse-
Verlauf neben einer Elektronen-Transfer-Oxygenierung.

Um akzeptable Reaktionsgeschwindigkeiten zu erreichen, wurden Losungen des
Enolethers 19 von unterschiedlichen Konzentrationen in abs. CCl, bei 67-70° unter
diffusem Tageslicht bzw. Lichtausschluss (Chlorobenzol als Losungsmittel erforderte
hier fiir vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeit 120-124°) bis zu Umsitzen von
>86% unter Einleiten von O, 6974 h geriihrt, ndmlich Losung 7 (0,84m), 11 (0,70M),
11 (0,58m) und IV (0,50m). Losung IV wurde durch Alufolie gegen Lichteinwirkung
geschiitzt und zeigte einen deutlich schlechteren Umsatz (vgl. Tab. I).

Tab. 1 zeigt folgende Besonderheiten: 1) Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zutritt
von diffusem Tageslicht steigt mit der Konzentration der Losungen, bei fallender
Konzentration steigt der Anteil unbekannter Polymer-Produkte; diese fehlen jedoch
vollstandig bei Lichtausschluss. 2) Bei der hochsten Konzentration wird u.a. der
Bicyclus 24 [17] isoliert, der moglicherweise durch intermolekulare H,O-Abspaltung
aus dem a-Hydroxy-keton 22 (analog [18]) oder durch Kondensation des hier nicht
direkt nachweisbaren Methoxyoxirans 17 mit 22 zusammen mit dem MeOH-
Additionsprodukt 23 entstanden ist (Schema 7).

Die Rontgenstrukturanalyse von 242) zeigt deutlich (Fig.), dass die aromatischen
Ringe im Kiristall in iiblicher Weise verdrillt (6 =41-54°) sind.

2)  Wir danken Prof. Dr. G. Mass sehr herzlich fiir die Elementar- und Rontgenstrukturanalysen [17].
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Tab. 1. Reaktionsprodukte bei Autoxidationen der CCl-Ldosungen von Enolether 19 unterschiedlicher Konzen-
tration bei 67-70°

Produkt?®) Losung / Losung 11 Losung 111 Losung IV
(0,84m, 70 h)®) (0,70M, 74 h)®) (0,58Mm, 69 h)®) (0,50Mm, 69 h)®)

15 7 4 9 ) 4 4 °) 9
18 6 4 8 ) / ) )

19 / / 5 ) 14 ) ) )
20 34 30 22 16 24 20 ) 17
22 17 9 13 ) 8 ) ) 8
23 13 10 14 ) 20 14 ) 9
Polymere +24 23 29 ) 30 ) )

24 8 ‘) ‘) ) ) ‘) ‘)

) Aceton-Ausbeuten in allen Fillen < 10%. ®) Linke Kolonne: '"H-NMR-spektrometrisch ermittelte Ausbeu-
ten in [% ] bezogen auf die 9 H-Atome des Biphenylyl-Restes von 19 als 100% -Wert; rechte Kolonne: isolierte
Ausbeute in [%] der Theorie. ) Nicht bestimmt.

Schema 7. Mégliche Bildung des Bicyclus 24 iiber intermolekulare Abfangreaktion des bei der Autoxidation
nicht nachweisbaren Methoxyoxirans 17 durch das Hydroxy-keton 22

Me

A \
217 + 122 — = 23 + Ar O Ar

Figur. Molekularstruktur von 1,6-Bis([1,1'-biphenyl]-4-yl)-3,3,6,6-tetramethyl-2,5,7-trioxabicyclo[2.2.1 [heptan
(24))

Waihrend bei der inversen Ozonolyse das Verhiltnis der 'H-NMR-Signale der 9
aromatischen zu den 9 nicht-aromatischen H-Atomen 1:1 geblieben war, zeigte hier
die Intensitit der Signale der nicht-aromatischen H-Atome in Losung /7 im Verlauf von
74 h eine kontinuierliche Abnahme, ndmlich im Fall der MeO-Signale bis auf 8% und
im Fall der Me-Signale bis auf 12% der Anfangswerte im Enolether 19.
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Bei einem zu den Umsetzungen mit den Losungen /-1I] analogen Ansatz in
Chlorobenzol (0,58M, 61 h Reaktionszeit) bei 120—-124° wurden nach Sdulenchroma-
tographie(SC)-Trennung des Reaktionsgemischs als Hauptprodukte Keton 15 (28%)
und Ester 20 (17% ) isoliert, d.h. wihrend der Ester in CCl, gegeniiber dem Keton (vgl.
Tab. 1) iiberwog, war das Verhiltnis in Chlorobenzol umgekehrt.

2.5. Photooxygenierung des Methoxyoxirans 17 in CCl, bei Raumtemperatur.
Analog den in 2.3 beschriebenen Reaktionsbedingungen, jedoch ohne Zusatz von
Eosin, wurde auch 17 umgesetzt. Bei der abschliessenden SC-Trennung wurden Ester
20 (29%), a-Hydroxy-keton 22 (17% ) und Bicyclus 24 (17% ) isoliert. Wihrend 22 und
24 Produkte einer ausschliesslichen C,0-Spaltung sind (vgl. C,C- gegeniiber C,O-
Spaltungen bei Alkoxyoxiranen [19]), ist hier 20 das Produkt einer photolytischen C,C-
und C,0-Spaltung, wie diese unter anderem bei Carben-Erzeugungen benutzt wird
[20]. Ester 20 wurde auch schon frither bei der oxidativen Spaltung von 17 mit
Perbenzoesdure erhalten [21].

2.6. Reaktion von Enolether 19 mit destilliertem Dimethyldioxiran (6b)/Aceton-
Gemisch [22] unter verschiedenen Bedingungen [13]. Bei Epoxidationen mit Dime-
thyldioxiran (6b)/Aceton-Gemisch werden in der Regel Alkene zum Gemisch
gegeben. Als diese Vorgehensweise auch hier fiir eine alternative Herstellung von
Methoxyoxiran 17 aus dem Enolether 19 benutzt wurde, konnte weder bei + 25 noch
bei —70° die Bildung von 17 beobachtet werden. Da bei der postulierten Bildung von
6b im Verlauf der Ozonolyse von 2,3-Dimethylbut-2-en (10) [10] ersteres naturgemass
gegeniiber dem Olefin bis zum Reaktionsende im Unterschuss auftreten musste, wurde
in einem weiteren Ansatz zu dem bei 0° in CH,Cl, vorgelegten Enolether 19 eine
Losung von 6b in trockenem Aceton gegeben. Erst unter diesen Bedingungen konnte
die Bildung von Methoxyoxiran 17 (27% ) 'H-NMR-analytisch nachgewiesen werden.
Hauptprodukt (36% ) war jedoch in diesem Fall das a-Hydroxy-keton 22 als Hydrolyse-
Produkt von 17 (vgl. Tab. 2).

Tab. 2. Reaktionsprodukte von Enolether 19 mit 6b/Aceton unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

Produkte 6b/Aceton bei 25° 6b/Aceton bei —70° 19 in CH,Cl, bei 0° vorgelegt,
vorgelegt, Zugabe von 19?) vorgelegt, Zugabe von 19?) Zugabe von 6b/Aceton?)
15 2 5 1
17 / / 27
18 13 14 13
20 2 2 2
22 75 66 36
23 3 10 8

) 'TH-NMR-Spektrometrisch ermittelte relative Ausbeute [%] an Reaktionsprodukten mit Biphenylyl-Rest.

Wie die Werte aus 7ab. 2 ausweisen, sollte das bei der Ozonolyse als Intermediat
gebildete 6b fiir die Bildung des Esters 20 keine Rolle spielen. Da Apparatur,
Losungsmittel und Ausgangsstoffe vor den Umsetzungen sorgfiltig von H,O befreit
worden waren, wird angenommen, dass das zur Hydrolyse von 17 zu 22 erforderliche
H,O aus Aldol-Kondensationen von Aceton stammt.

2.7. Umsetzung von Methoxyoxiran 17 mit abs. Aceton. Unter trockenem N, und
absolut H,O-freien Bedingungen wurde das Methoxyoxiran 17 in einem Uberschuss
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von abs. Aceton 48h bei Raumtemperatur geriihrt. 'H-NMR-Spektrometrische
Analyse zeigte danach eine Umsetzung von 26% an eingesetztem 17, die zur Bildung
von 22 (15%) und 23 (5%) gefiihrt hatte. Ausserdem wurde reichlich 4-Hydroxy-4-
methylpentan-2-on (21) nachgewiesen, dessen Signale mit Literaturdaten [23] iiber-
einstimmten.

3. Diskussion. — Beziiglich der leicht identifizierbaren Reaktionsprodukte mit
Biphenyl-4-yl-Substitution aus dem Enolether 19 kann festgestellt werden, dass bei
allen untersuchten Oxidationen die gleichen Produkte gebildet werden, lediglich die
relativen Einzelausbeuten unterscheiden sich. Die benutzten Oxygenierungsmittel O;,
05/0,, O,/hv/sens., O, und 6b sind samtlich elektrophil, was auf einen mehr oder
minder stark ausgepridgten Oxyl-Charakter der Oxidantien schliessen lédsst. Als
reaktive Form bei den Oxidationen mit 6b wird ein durch O,0-Homolyse reversibel
gebildetes Singulett-1,3-Dioxyl-Diradikal gesehen [24] (s. 6b’), fiir dessen typische
Reaktionen ein ‘free radical mechanism’ postuliert wurde. Die Reaktion mit 6b fiihrt
nur zu 2% Spaltprodukt 20, wihrend fiir die anderen untersuchten Systeme 20 zum
Hauptprodukt wird.

Der wesentliche Unterschied von 6b zu den anderen Oxidationssystemen wird
darin gesehen, dass diese mit nucleophilen Kohlenwasserstoff-Verbindungen nachge-
wiesene CT-Komplexe zu bilden vermogen (CT-Komplexe von Alkenen mit O; ([25a];
[2fh] und dort zit. Lit.), CT-Komplexe mit 'O, [25b-h], CT-Komplexe mit 30O,
[25i—-m]), die sich im Grad der jeweiligen Ladungsverteilung unterscheiden. Der
Biphenyl-4-yl-Substituent ist dabei ein idealer Mediator, weil das Biphenyl-System
einerseits aufgrund seines Torsionswinkels zwischen den beiden Benzol-Ringen (vgl.
auch Fig.) eine giinstige S,— T;-Absorption besitzt [26], die ein ‘triplet-state
quenching by molecular oxygen in solution’ [27] ermoglicht; andererseits dient
Biphenyl sowohl bei DCA (Anthracen-9,10-dicarbonitril )-katalysierten Photooxida-
tionen als Cosensibilisator bei der Ozonid-Bildung aus Aryl-substituierten Oxiranen
[28] oder kann auch als Biphenyl-4-yl-Substituent intramolekular als Elektronen-
Donator fungieren [29], was letztlich beim sogenannten TICT(‘twisted intramolecular
charge transfer’)-Modell [30] und beim iibergeordneten Modell der BCT(‘biradicaloid
charge transfer’)-Zustidnde [30] praktisch genutzt wird. Pericds und Serratosa [16¢]
machten fiir die von ihnen beobachtete Enolether-Oxidation mit molekularem O,
einen niedrig liegenden Triplett-Zustand verantwortlich. Uber den Triplett-Zustand
von Alkenen wurde in Ubersichtsartikeln [31] zusammenfassend berichtet. Ob hier
eine Triplett-Oxygenierung fiir die Bildung der Biphenyl-substituierten Produkte mit
intakter C,C-Bindung neben einer SET(‘single electron transfer’)-Reaktion mit
abschliessender C,C-Spaltung wie schon bei der Tripten-Spaltung mit O3/O, [2h]
abliduft, kann nur vermutet werden.

O; ist zwar ein metastabiles Molekiil, ungeachtet dessen aber eine ‘angeregte’ O-
Spezies. Dass sich bei seiner Bildung aus molekularem O, eine Anderung des
Molekulargewichts ergibt, hat nichts mit seiner Eigenschaft als ‘angeregter’ O-Spezies
zu tun, denn formal gilt G 1. Gegeniiber dem formalen Triplett-Grundzustand 3(3 O,)
ist der formale angeregte Singulett-Zustand !(2 O,;) um 68,1 kcal energiereicher.
Verwendet man die Nomenklatur der Exciplex-Bildung aus der Photochemie [32] nach
Gl. 2 unter dem Gesichtspunkt, dass Ozon auch ein Photoanregungsprodukt von O,
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sein kann, so wiirde sich fiir den 19/0zon-EDA-Komplex eine Wellenfunktion nach
Gl 3 ergeben.

3(3 0,) + 119 keal/l mol O, — {20, +2[0]} — (2 05) —509kcal2 O, (1)

M*+Q 2 (MQ)*

— ) [ T+hv | —hv*) @) Monomer-Fluoreszenz 2)
M+Q «— (MQ) ®) Exciplex-Fluoreszenz
YExciplex = C1° Y19+, 320, T C2¥ 19,0, | €3 Y190+, 0y~ | T C4 Y190 0y (3)

Von Bedeutung ist in GI. 3 gemaéss den Gegebenheiten nur der dritte Term fiir das erste
Radikalionen-Paar. Analog zur Exciplex-Bildung nach Weller [33] lisst sich dann eine
Ladungsiibertragung vom Donator 19 zum ‘angeregten’ Akzeptor (3/2 O,)* in Form
von Oj; tiber die jeweiligen Grenzorbitale gemiss Schema 8 [34] interpretieren.

Schema 8. SET von elektronenreichen Enolethern zu Ozon als Singulett-Diradikal in Anlehnung an Abb. 5-24
von Klessinger und Michl ([32] auf S. 241)

@ LUMO
i HE-SOMO + *

[34]

¥ —_—

(0] H
OMO
P e somo Fom

[34] H
Oy et I — o, :(\
OR

Fiir das ‘aromatic hydrocarbon (a.o. Biphenyl) triplet-state quenching by molecular
oxygen in solution’ kommen McLean und Rodgers [27] zu folgenden Feststellungen,
die auch die Reaktionen von Enolether 19 mit 30, und mit O, sinngeméss miteinander
verbinden:

i) ‘The involvement of CT interactions does not imply that full charge-separated
species are involved; however, it does indicate that a polar intermediate is present
along the quenching coordinate between the nonpolar reactants and the products’ ([27]
auf S. 4790).

ii) ‘The rate-determining step is the breakdown of the intermediate to form
products, and the reactants are in equilibrium with the intermediate’ ([27] auf S. 4789).

iii) ‘The degree of CT stabilization of the complex is expected to increase as the
triplet energy increases’ ([27] auf S. 4790).

Bei der Umsetzung von Enolether 19 mit O; unter sorgfiltig beachteten H,O- und
MeOH-freien Reaktionsbedingungen beim Reaktionsstart sind folgende Befunde von
Bedeutung:

1) Es lassen sich nach Reaktionsende keine peroxidischen Produkte nachweisen.

OR
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2) Bei der konventionellen Methode der Ozonisierung durch Einleiten eines O3/O,-
Gasstroms in die Losung von 19 in verschiedenen Losungsmitteln ist der Ozon-
Verbrauch deutlich <1, wéhrend er bei der ‘inversen’ Ozonisierung durch eine Ozon-
Losung in CH,Cl, etwa 1 ist.

3) Trotz der Abwesenheit von ROH (R=H, Me) zu Beginn obiger Umsetzungen
lassen sich am Reaktionsende die Solvatisierungsprodukte 15 und 18 von 19 sowie 22
und 23 von 17 nachweisen. Als Quelle fiir zwischenzeitlich gebildetes Reaktionswasser
werden vorausgehende Aldol-Kondensationen angesehen, zumindest das (1:1)-Aldol-
Addukt 21 des Acetons mit sich selbst war dabei nachweisbar.

4) Die Umsetzung von Methoxyoxiran 17 und Enolether 19 mit H,O hitte
formelméssig nur die molare Menge MeOH zur Weiterreaktion zu 23 bzw. zu 18
freisetzen diirfen. Besonderes Merkmal der ‘inversen’ Ozonisierung mit O;-Uber-
schuss ist jedoch eine zusitzliche MeO-Bildung auf Kosten der aliphatischen Me-
Gruppen von 19 bei der Ozonolyse zu Ester 20, fiir die nach einem unabhéngigen
Nachweis von CO, im Verlauf der konventionellen Ozonisierung von 19 der in
Schema 9 wiedergegebene radikalische Reaktionsweg angenommen wird.

Schema 9. Bildungsmdoglichkeit fiir MeOH aus Enolether 19 und O30, auf nicht-hydrolytischem Weg iiber
doppelte -Spaltung des Dioxyls 6b’'

0 Me (Xe) Me
N 19 + 0 —= 20 o+ |>< = ><
[¢] Me *0 Me
6b 6b’
1)} 6b ———= CO, + 2 *Me

1)} 2 +Me + 20, _O- 2 MeO-
V2

W wo. + e — [WOH] + Re =

u.a. Disproportionierung von MeO+
MeQ e + H—CH,0¢ — MeOH + CH,0
2 MeOes + CH,O0 —= 2 MeOH + CO

Die Vorstellungen in Schema 9 stehen im Einklang mit den Ergebnissen der
thermischen Zersetzung von Dimethyldioxiran (6b) [35], mit denen der durch
Dialkylether induzierten Zersetzung von 6b [36], sowie der ‘radical-clock study’ bei
der Hydroxylierung von Alkanen [37]. Die umgepolte Nucleophilie im Enolether 19
(Epa=+122 Vs gemessen gegen Ferrocen in CH,Cl, bei 22,5°%)) zur effizienten
Elektrophilie in 19 durch SET (in diesem Fall zum Oxidationsmittel Os; vgl. hierzu
auch Enolether-Acetal-Umwandlungen unter der Katalyse von DDQ (4,5-Dichloro-
3,6-dioxocyclohexa-1,4-dien-1,2-dicarbonitril) [39a] oder von (NH,),Ce(NOs)s [39b])
wird in Analogie zu den Vorstellungen von Eberson [39c] gesehen. Sie ist gleichzeitig
Garant fiir die relativ hohe Ausbeute an sekundidrem MeOH-Additionsprodukt 18
(17%) aus 19 neben Ester 20 (68%) als dem primdren Ozonolyse-Produkt von 19.

3)  Messungen durch Prof. Dr. M. Schmittel und Dipl.-Chem. M. Rock, fiir die sehr herzlich gedankt wird
[38a]. Fiir weitere Oxidationspotentiale von Enolethern und Enolen, s. [38b].
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Aufgrund aller Ergebnisse scheint nachfolgender Reaktionsverlauf tiber 25 und 26
(Schema 10) in Anlehnung an Schema I denkbar: -Spaltung von aus 19 und O,
gebildetem 25a sollte Aceton (11) liefern, das jedoch bei der vollstindigen ‘inversen’
Ozonolyse von 19 nicht beobachtet werden konnte. Eine weitere spontane Reaktions-
moglichkeit fiir 25a wire ein 1,5-H-Transfer zum isomeren Radikal-Ionenpaar 27, der
zugleich eine Erklarung fiir die Bildung einer OH-Gruppe im H-freien Losungsmittel
CCl, zu liefern vermag (Schema 11). Bei einem vorausgesetzten Zerfall von 27 analog
Schema 10 sollte das beobachtete a-Hydroxy-keton 22 (6% ) sowie unsubstituiertes
Dioxiran (28) gebildet werden. Letzteres wurde erstmals bei der Tieftemperatur-
Ozonolyse von Ethylen beobachtet [40]. Seine Zersetzung fiihrt neben HCO,H auch
zu H,0 und CO. H,0 tiber diesen Zerfallsprozess konnte fiir die Bildung der geringen
Menge Keton 15 (2% ) auch bei Abwesenheit von Aceton als potentieller H,O-Quelle
verantwortlich sein.

Schema 10. Mechanistische Vorstellungen zum Ablauf der Ozonisierung des Biphenylyl-substituierten Enol-
ethers 19

+
c“)cH3 Me H,CO Me

. . c~” .- NS .

19 + 0, == 19 + 0" —= A \C\"“*Me' 0, J—— Al —C—C—Me , 0,7 — &

25b O
25a O A

OCH; Me Me Me

N7
H;CO
| o Moo el ; -
Ar——C\ C—Me , O, —_— c =0 o] —_— C=0 + |><Me
. — (o]
25¢ O 0, Ar” 28 Cl) Ar 20 6b
+ -

+0, CO, + MeOH (vgl. Schema 9)

+19 - 17 + 11 (analog Schema3); 11 ——= Aldoladdukte ~— Aldolkondensate + H,0

Die Abwesenheit von Bicyclus 24 bei allen schonenden Umsetzungen, die sowohl
zum Methoxyoxiran 17 als auch zum a-Hydroxy-keton 22 fiihren (Reaktionen von 19
mit O, O,/hv/RT., 6b), weisen 24 als thermisches Kondensationsprodukt aus 17 und 22
unter Abspaltung von MeOH aus. Damit im Einklang steht auch das Ergebnis der
Photooxidation von 17.

Die hypothetische Intermediatsequenz 25a—c sollte aus 19 ausser auf dem Ozon-
Weg auch mit *0, unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen eingeleitet werden
konnen (Schema 12) (vgl. hierzu die revidierten Tripten-Ozonolyse-Ergebnisse [2h]).

4. Schlussfolgerung. — Die Ergebnisse der Umsetzungen von O; mit olefinischen
Doppelbindungen im allgemeinen weisen in summa statt auf eine Folge konzertierter
1,3-dipolarer Cycloaddition, konzertierter 1,3-dipolarer Cycloreversion und erneuter
konzertierter 1,3-dipolarer Cycloaddition auf eine Abfolge von Elektronen-Transfer
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Schema 11. Bildungsmoglichkeit fiir Hydroxy-keton 22 auf nicht-hydrolytischem Weg iiber oxidative Demethy-

lierung
o
H <
H
N~ e ek \CH2
L]
S +0 H +o/ H
+0 1,5-H-Verschiebung " | analog Schema 10
n — S
o o o} s Oy c o]
AN e W N
nT o 2ol P 7N
Me M Me® 27 Me Me”  ap  Me
25a e

Schema 12. Bildungsmoglichkeit fiir das Oxonium-oxyl-Radikalkation 25a und seine Isomere 25b,¢ auf nicht-
ozonolytischem Weg

19 + o0, == [198°7,0,]
2(19°50,°1 + O 2 2

(d.h. Redox-Aktivierung) und von daran anschliessenden Oxygenierungsschritten hin,
wobei sich molekularer Sauerstoff im O;/O,-Gemisch am weiteren Reaktionsablauf
beteiligen kann. In einer vorangegangenen Arbeit wurden den allgemein iibernom-
menen Reaktionsstufen jeweils auf obigen Vorstellungen basierende Alternativen
gegeniibergestellt [41]. In einem Beitrag von 1978 iiber ‘free radical aspects of
photooxidation’ hat Bartlett [42] der Ausschliesslichkeit beziiglich einer allgemeinen
Forderung nach Konzertiertheit bei der Umsetzung von Alkenen mit 'O, eindeutig
widersprochen. In der Einleitung seines Beitrags bezieht er sich zwar lediglich auf die
Photooxidation, jedoch zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, dass Ozon-
Reaktionen in dieses Regularium unter dem Gesichtspunkt, dass O; auch als
‘Photoanregungsprodukt’ von O, angesehen werden kann, in die Betrachtungen mit
einbezogen werden sollten. Bartlett schreibt in seiner Einleitung: ‘Photooxidation is
defined as oxidation by molecular oxygen under the influence of light. The process may
result in any product more oxidized than the starting material; and it may originate in
the absorption of light by the oxygen, by the substrate, or by a third molecule
(a ‘sensitizer’) whose function may be to transfer excitation energy or to involve the
reactants in short-lived reactive complexes or covalent intermediates’. Bartlett endete
seinen Beitrag mit den folgenden Schlussfolgerungen: ‘Photooxidation has been shown
to proceed not only by concerted reactions with !O,, but through stepwise mechanisms
involving neutral free radicals and radical ions. In some of the latter cases 'O, is
implicated in the genesis of radical ions and their precursors, and the resulting radical
reactions compete with the direct reaction of '0,. Radical and cation-radical processes
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appear to be especially important in photo-epoxidation’. Die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit sehen wir als eine spidte Bestidtigung und Ergidnzung der
weitsichtigen Definitionen von Bartlett an.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. Alle in dieser Arbeit bei Oxidationen verwendeten Lsgm. waren absolut, die verwendeten
Apparaturen fiir Ozonisierungen und Oxygenierungen mittels nicht angeregtem oder angeregtem O, waren
absolut H,O-frei, wobei die Beseitigung der Oberfldchenwasserschicht in den Glasgeriten durch Behandlung
mit SOCl, und anschliessende Entfernung von Siurespuren iiber Atzkali erfolgte. Erzeugung von O,/O,-
Gemischen und ihre Gehaltsbestimmung wurden in [2h] beschrieben, fiir alle Oxygenierungsarten mit
angeregtem oder nicht angeregtem O, wurde O, vom Reinheitsgrad 99,999% verwendet. Der Ozon-Gehalt
eines O3/O,-Gas-Stroms ist abhéngig vom Grad der Trockenheit der verwendeten Apparatur und von der
Geschwindigkeit des Gas-Stroms, hier wurden 1,9 mmol Os/min bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 50 1/h
[2h] bzw. 2 mmol O,/min bei 60 I/h gefunden. Fiir (unsensibilisierte und sensibilisierte ) Photooxidationen wurde
eine 100-W-Hg-Hochdrucklampe mit GWS-Filter (Absorption <449 nm) in einer ausgeheizten Pyrex-
Belichtungsapparatur bei RT. benutzt. Fiir ‘inverse” Ozonolysen von 19 wurden Os-Lsgn. in CH,Cl, bei —70°
(Trockeneis/EtOH-Bad) zur genauen Gehaltsbestimmung folgendermassen bereitet: In mehreren Versuchen
wurden je 100 ml CH,Cl, 15 min in einem 250-ml-Dreihalskolben gekiihlt, dann 10 min O4/O,-Gas-Gemisch
durchgeleitet, wobei O; unter Bildung einer tiefblauen Lsg. ausgewaschen wurde. Der Gas-Raum iiber der O;-
Lsg. wurde 2 min mit trockenem N, gespiilt. Danach wurde 1/5 der O;-Lsg. (20 ml) mittels eines umgebauten
Stickstoffhebers zur Volumenbestimmung in einen Messzylinder gefiillt. Zur Kontrolle, ob bei diesem
Abfiillvorgang O; verloren geht, wurden in der abgefiillten sowie der Restlsg. iodometrische Gehaltsbestim-
mungen durchgefithrt (1. Zugabe von Nal in MeOH/AcOH; 2. Titration des ausgeschiedenen I, durch
eingestellte Na,S,0;-Lsg.). Die ermittelten Werte fiir die umgefiillten und nicht umgefiillten O;-Lsgn.
differierten nur wenig (beim Umfiillen traten nur 2—7% Verlust bei zahlreichen Versuchen auf), der O;-Gehalt
in den Lsg. unterschiedlicher Ansétze betrug 6,5—-8,0 mmol O,/100 ml CH,Cl,. Die eigentliche Problematik bei
der ‘inversen’ Ozonolyse bestand in der Zugabe der Lsg. von 19 in CH,Cl, zu den Ozon-Lsg. Die
Reproduzierbarkeit der Umsetzungen war stark abhingig von Riihrgeschwindigkeit (mechanische O;-Verluste)
sowie von Zugabegeschwindigkeit und Temp. (thermische O;-Verluste). War die Konzentration von 19 in einer
gekiihlten Lsg. in CH,Cl, zu hoch, so kristallisierte 19 in unerwiinschter Weise aus. War die Konzentration
niedrig, dann war das Volumen der zuzugebenden Lsg. zu gross. In einem Blindversuch wurde gefunden, dass
bei Zugabe von reinem CH,Cl, von RT. unter Riihren schon bis zu 40% O; in einer vorgelegten Os-Lsg. verloren
gehen konnen. Diese Faktoren wurden bei den Versuchsreihen zur ‘inversen” Ozonolyse von 19 im Hinblick auf
bestmogliche Reproduzierbarkeit beriicksichtigt. Die Herstellung von destilliertem 6b/Aceton-Gemisch
erfolgte nach [22]. Diinnschichtchromatographie (DC): Reaktionskontrollen mittels DC-Fertigfolien Alu-
gram ® SIL G/UV 5, und Polygram ® Alox N/UV 5, von Macherey und Nagel. Schmp.: geeichter Kofler-Heiztisch
(Heraeus). IR-Spektren. Beckman IR-33;in cm~. '"H- und BC-NMR-Spektren: Bruker WH-90 (‘"H) und Bruker
AM-400 (*H bei 400 MHz; 3C bei 100 MHz und Breitbandentkopplung); d in ppm rel. zu SiMe, (=0 ppm). EI-
MS von 19: Finnigan MAT-311 (70 eV). CI-MS von 24: Finnigan MAT-90 (120 eV, Isobutan).

2. Herstellung von 15-18, 20, 22 und 23. Nach gegebenen Vorschriften wurden hergestellt: 1-([1,1-
Biphenyl]-4-yl)-2-methylpropan-1-on (15) [43], 1-([1,1’-Biphenyl]-4-yl)-2-bromo-2-methylpropan-1-on (16)
[43c], 2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-methoxy-3,3-dimethyloxiran (17) [11], 4-(1,1-Dimethoxy-2-methylpropyl)-1,1"-
biphenyl (18) analog zur allgemeinen Herstellung von Diethyl-acetalen mittels Orthoameisensédureestern [44],
Methyl-[1,1-biphenyl]-4-carboxylat (20) analog zur allgemeinen Herstellung von Methylestern aus Carbon-
sduren und Diazomethan gemiss [44] (S. 601), 1-([1,1’-Biphenyl]-4-yl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on (22)
[11a] und B,-Dimethoxy-a,a-dimethyl [1,1"-biphenyl]-4-ethanol (23) [11a]. Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber alle
in dieser Arbeit erhaltenen und zum Vergleich auf unabhingige Weise hergestellten Verbindungen mit ([1,1-
Biphenyl]-4-yl)-Substitution sowie deren charakteristische NMR-Daten.

3. 4-(1,1-Dimethoxy-2-methylpropyl)-1,1'-biphenyl (18). Unter Feuchtigkeitsausschluss wurden 11,2 g
(50 mmol) 15 in einem Gemisch von 40 ml abs. MeOH, 8,0 g (72 mmol) Trimethyl-orthoformiat und einer
kat. Menge (20 mg) 4-Methylbenzolsulfonsdure (TsOH) gelost. Das Gemisch wurde 3 d bei RT. geriihrt; bereits
nach 1 d begannen sich farblose Kristalle von 18 abzuscheiden. Nach 3 d wurde das Gemisch in 50 ml ges. wissr.
NaHCO;-Lsg. gegeben. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgenutscht, mit H,O gewaschen, im Exsikkator
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Tab. 3. Charakteristische NMR-Absorptionswerte (CDCly) aktueller Vergleichssubstanzen mit Biphenylyl-Substitution. 5(H) und 6(C) in ppm, J in Hz.

'H-NMR (8) BBC-NMR ()

RA)
Me Me CH MeO arom. H C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) cC(6)
15 125 125 3,55-3,60 / 737-747 (m,3H) 2038 354 191 191 / /
(d,J=6,7) (d,J=6,7) (sept., J=6,7) 7,60-7,67 (m,4 H)
8,10-8,13 (m,2 H)
16 2,07 (s) 2,07 (s) / / 738-7,49 (m,3H) 1962 604 309 323 / /

7.62-7.67 (m, 4 H)
824826 (m,2 H)

17 1,06 (s) 1.57 (s) / 3,26 (s) 733-754 (m,5H) 913 673 199 201 526 /
(1,02 (5))°) (1,50 (5))°) (318 (s))*)  7.60-7.64 (m, 4 H)
18 0.80 (d,J=68) 080 (d,J=68) 234 324 (s, 6H) 741-746 (m,4H) 1062 328 174 174 487 487
(sept.,J=6.8) 7.56-7.62 (m, SH)
19 1,70 (s) 1,85 (s) / 333 (s) 728-743 (m,5SH) 1487 1158 176 197 572 |/
7,55-7.60 (m, 4 H)
20 / / / 3,92 (s) 7,34-746 (m,3H) 1669 / / / 521/

7,58-7,65 (m,4H)
8,07-8,10 (m,2 H)
22 1,67 (s) 1,67 (s) / / 7,39-7,50 (m,3H) 2038 763 285 285 / /
7,62-7,69 (m,4 H)
8,10-8,13 (m,2 H)
23 1,14 (s) 1,14 (s) / 344 (s,6 H) 734-7,61(m,9H) 1047 76,8 258 258 515 515
24 1,08 (s, 6 H) 1,08 (s, 6 H) / / 734-738 (m,2H) 110,0 878 204 270 / /
743-747 (m,4H)
7,60-7,65 (m, 8 H)
770-7.72 (m,4H)

) Reste R mit folgenden Numerierungen ('*C-NMR-Daten):

O  CoH o ¢
o Tk, HCHO. O ClaH,
15 ——C() —ClH —C) H, 16 —Cin —C{Br —Co) H, 17 Seioul_g,,
VALY
H,C(0 OCo)H, H,C()0 Cl H
18 e CCwH, 19 T =Ch=Ccp Zeon, 20 — Clr—OCHH,
caH Ly, )
ClaH,
(2)/
o oH H,C()10 ~cm~" OC(e)H, H,C(s) —C—0
22 I 1 _coH 23 e i 28 oD
—Co—co ey, HO TCWH M\
O—=C{)—C@)H,
) Messwerte in CCl, nach [11b].
HyCto)

iiber P,0O5 getrocknet und aus abs. MeOH umkristallisiert: 11,4 g (86%) 18. Schmp. 72°. IR (KBr): 2850
(OCHs;), 1600, 1560, 1500 (Aromaten). 'H- und *C-NMR (CDCl;): 7ab. 3.

4. 4-(1-Methoxy-2-methylprop-1-enyl)-1,1'-biphenyl (19). Unter Feuchtigkeits- und Sauerstoffausschluss
wurden 10,0 g (37 mmol) 18 geschmolzen und unter magnetischem Riihren mit einigen Tropfen einer ges. Lsg.
von TsOH in MeOH versetzt. Im Bad von ca. 80° wurde sich langsam bildendes MeOH durch Anlegen von
Vakuum im Verlauf von 4 h in eine Kiihlfalle von —70° abkondensiert. Die Apparatur wurde danach mit N,
gefiillt, das Gemisch in 10 ml abs. Et,O gelost und die Sulfonséure durch Zugabe von NaH im Uberschuss und
Riihren neutralisiert. Nach Abfiltrieren der nicht gelosten Salze wurde das Filtrat unmittelbar destilliert und
lieferte 5,9 g (67% ) (Verluste durch Polymeren-Bildung!) 19. Farbloses Ol vom Sdp. 90—93°/10-2 Torr, das beim
Aufbewahren im Kiihlschrank kristallisierte und bei ca. 15° wieder schmolz. IR (Film): 1670 (C=C), 1600, 1490
(Aromat), 1100 (Enolether C—O—C). 'H- und *C-NMR (CDCl,): Tab. 3. EI-MS (70 eV): 238 (100, M+), 223
(17.5), 195 (12,6), 191 (19,7), 181 (26,3), 165 (26,8), 161 (37,0), 153 (27,6), 152 (46,8), 127 (6,4), 126 (6.9), 77
(18,6), 76 (19,3). Mit den in [12a] angegebenen Werten besteht keine Ubereinstimmung.

5. Ozonolysen von 19. 5.1. Konventionelle Methode. In die Lsg. von 19 in verschiedenen Lsgm. (1. 5,0 g
(21 mmol) in 70 ml CFCl; bei —70°; 2. 14,0 g (58 mmol) in 150 ml CH,Cl, bei —70°; 3. 10,0 g (42 mmol) in
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150 ml CCl, bei —10°) wurde O5/O,-Gas-Gemisch bis zur leichten Blaufiarbung eingeleitet (Dauer bei 1. ca. 8—
9 min, bei 2. ca. 24 min, bei 3. ca. 17 min). Nicht verbrauchtes O; wurde nach Abschalten des Ozonisators im
Verlauf von 5 min mit O, in eine von Reaktionsbeginn an nachgeschaltete saure (AcOH) Iodid-Lsg. in H,0/
MeOH iibergetrieben; durch Titration des abgeschiedenen I, mit wéssr. Na,S,0;-Lsg. wurde der Gesamt-O;-
Verbrauch ermittelt und dem gemiss einer (1:1)-Stochiometrie berechneten O;-Verbrauch gegeniibergestellt.
Unabhingig vom Lsgm. waren die O;-Verbrdauche <1 (bei 1. 0,71, bei 2. 0,70, bei 3. 0,69), als jeweiliges
Reaktionshauptprodukt wurde Methyl-[1,1'-biphenyl]-4-carboxylat (20) in Ausbeuten > 80% (bei 1. 86%, bei 2.
83%, bei 3. 84% ) isoliert; bemerkenswert war, dass alle Lsg. nach Entfernung des nicht umgesetzten Oz Peroxid-
frei waren, und dass als fliichtiges Produkt Aceton (11) auftrat (wegen Fliichtigkeit keine quantitative
Erfassung).

Da die mittels '"H-NMR abgeschitzte Aceton-Menge nur einen Bruchteil der aus 19 stammenden
Isopropyliden-Gruppe enthielt, wurde ein Analogansatz zu 2. in CH,Cl, dahingehend abgedndert, dass das aus
dem Reaktionsgefiss austretende Gas-Gemisch zuerst durch eine Gas-Waschflasche mit ges. wissr. Ba(OH),-
Lsg. vor derjenigen mit Iodid-Lsg. geleitet wurde. Dabei wurden 130 mg (ca. 1% ) BaCOj; abgeschieden; die zur
Absicherung bei abgeschaltetem Ozonisator erfolgte Blindprobe war negativ. Ein weiterer Anteil der fehlenden
Isopropyliden-Gruppe aus 19 fand sich in einer nicht ndher untersuchten Polymeren-Menge ("H-NMR), wie sie
auch schon bei der Destillation von 19 in erhohtem Mass auftrat, wenn O, nicht sorgfaltig genug ferngehalten
worden war. Letztlich befand sich ein weiterer Teil der Isopropyliden-Gruppe in geringen Anteilen in den schon
bekannten Nebenprodukten mit Biphenylyl-Substitution aus 7ab. 3. Ungeachtet dessen erlitt auch Aceton unter
den Reaktionsbedingungen eine "H-NMR-nachweisbare Aldol-Selbstaddition zum 4-Hydroxy-4-methylpentan-
2-on (21). (‘"H-NMR (CDCl,): 1,25 (2 Me); 1,64 (CH,); 2,17 (1 Me); 3,86 (OH); [45]: Messung in CCl, mit fast
identischen Werten. *C-NMR (CDCl;): 210,0 (C=0); 89,5 (C); 54,9 (CH,); 31,7 (MeCO); 29,3 (Me).

Zur Abschdtzung des Verhiltnisses der beiden Carbonyl-Verbindungen 20 und 11 wurde der Ansatz
gemiss 1. in CFCl; bei —30° [13] wiederholt. Im nach quant. Umsetzung von 19 direkt 'H-NMR-
spektrometrisch vermessenen Gemisch betrug das Verhiltnis 20/11 ca. 11:1, jedoch war neben 11 auch schon
sein Aldol-Addukt 21 deutlich erkennbar. Nicht erkennbar waren dagegen Oxiran 17, Acetal 18 und Bicyclus 24,
wihrend die Ketone 15 und 22 sowie das Acetal 23 als MeOH-Addukt von 17 merklich auftraten. Jedoch waren
auch noch weitere schwache Signale nicht bekannter Spuren-Produkte vorhanden.

5.2. ‘Inverse’ Methode. In wiederholten Versuchen wurde — unter Beriicksichtigung des jeweiligen Ozon-
Verlustes, den eine in der Kilte ges. Lsg. von Oz in CH,Cl, bei Zugabe der aliquoten Menge Lsgm. im
Blindversuch erleidet — die blaue Os-Lsg. mit eingestellten Lsg. von 19 in der entsprechenden Menge CH,Cl,
unter Kiihlung im Trockeneis/EtOH-Bad tropfenweise bis zur Entfarbung versetzt. Trotz teilweise starker
Schwankungen der Ergebnisse (z.B. Abhingigkeit von der Konzentration der Lsg. von 19 in CH,Cl,, von der
Zutropfgeschwindigkeit, Versuchsdurchfithrung mit oder ohne Riihren) konnte eine ungefihre (1:1)-
Stochiometrie zwischen O; und 19 ermittelt werden; nach Eindampfen zeigte die NMR-Analyse (CDCl;),
dass noch ca. 43% 19 nicht umgesetzt worden waren.

In einem analogen Versuch wurden deshalb nur noch 80% der berechneten Menge 19 in CH,Cl, zugegeben
und der Uberschuss O; und das Lsgm. wie zuvor abgedampft. 'H-NMR (CDCI,): quant. Umsetzung von 19;
bzgl. des Biphenylyl-Restes (9 arom. H=100%) wurden folgende relativen Ausbeuten an Biphenylyl-
Substitutionsprodukten (Summe 101%) ermittelt: Ester 20 (68% ) und Acetal 18 (17%) als Hauptprodukte,
daneben 2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-methoxy-3,3-dimethyloxiran (17, 8%), 1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-hydroxy-2-
methylpropan-1-on (22; 6%) und I-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-methylpropan-1-on (15, 2%). “C-NMR (vgl.
Tab. 3): alle Signale vorhanden, mit Ausnahme des Signals des Acetal-C-Atoms von 17 (reines 17 in CDCl;:
91,3 ppm (C(1)), s. Tab. 3). Aceton war aufgrund seiner Fliichtigkeit nicht sicher bestimmbar. Sein Aldol-
Addukt 21 trat jedoch in geringer Menge auf, Signal-Uberlagerungen mit etwaigen Folgeprodukten und den
bereits identifizierten Biphenylyl-Substitutionsprodukten behinderten jedoch eine genaue Bestimmung.

5.3. Eosin-sensibilisierte Photooxidation von Enolether 19*). Eine Lsg. von 5,0 g (21 mmol) 19 in 70 ml
Eosin-ges. CCl, wurde bei RT. und unter Einleiten von trockenem O, bis zur quant. Umsetzung belichtet (vgl.
Allgemeines). Die "TH-NMR-Analyse des rohen Reaktionsgemisches zeigte wie zuvor Ester 20 als Hauptpro-
dukt, Aceton (11) war ebenfalls nur in wesentlich kleinerem Ausmass nachweisbar. Eindampfen und
nachfolgende Siulenchromatographie (SC; neutrales Al,O;, CH,Cl,) ergaben 3,5 g (79%) Ester 20.

5.4. Autoxidationen von 19. Die Lsg. von Enolether 19 unterschiedlicher Konzentrationen in CCl, (Lsg. 1,
0,84m: 10,0 g (42 mmol) 19 in 50 ml; Lsgn. 77, 0,7m: 5,0 g (21 mmol) 19 in 30 ml; Lsg. 11, 0,58M: 7,0 g (29 mmol)

4)  Fiir Eosin als Triplett-Sensibilisator vom zzzz*-Typ (Triplett-Energie 43,2—-46,0 kcal/mol), s. [46].
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19 in 50 ml; Lsg. IV, 0,5M: 6,0 g (25 mmol) 19 in 50 ml) wurden bei diffusem Tageslicht (Lsg. /- III) oder unter
Lichtausschluss (Lsg. IV) jeweils 70, 74, 69 bzw. 69 h bei 67-70° geriihrt. Danach wurden die Produkt-
Ausbeuten 'H-NMR-spektrometrisch und/oder durch Isolieren ermittelt: s. Tab. I.

5.5. Unsensibilisierte Photooxidation von Methoxyoxiran 17. Wie in 5.3 beschrieben — jedoch ohne
Sensibilisatorzusatz — wurden 5,0 g (19,6 mmol) Oxiran 17 in 70 ml CCl, mit einem kriftigen O,-Strom (3
Blasen/s) begast und 15 min wie zuvor belichtet. Danach wurde eingedampft und der Riickstand durch SC
(ALO; (neutral), Petrolether/Et, 5 : 1, dann Et,O und letztlich Et,0/AcOEt 1:3) getrennt: 1,2 g (29% ) Ester 20
vom Schmp. 108-110° ([21]: 113-115°), 0,7 g (16%) 1,4-Bis([1,1'-biphenyl]-4-yl)-3,3,6,6-tetramethyl-2,5,7-
trioxabicyclo[2.2.1 Jheptan 24 vom Schmp. 161° sowie 0,8 g (17% ) Hydroxy-keton 22 vom Schmp. 91 -93° ([11a]:
94-95°).

Daten von 24: Fiir Rontgenstrukturanalyse, s. Figur. IR (KBr): 3000w, 1600w, 1320s, 1165s, 1070s, 1010s,
850s. 'H- und BC-NMR (CDCl,): Tab. 3. CI-MS: 463 (100), 404 (43),279 (11), 181 (50). Anal. ber. fiir C3,H3,0;
(462,6): C 83,09, H 6,53; gef.: C 82,40, H 6,50%) (Hydrolyse-empfindliches Doppelacetal!).

5.6. Reaktion von Enolether 19 mit 6b unter verschiedenen Bedingungen.5.6.1. Vorlage von 19 in abs. CH,Cl,
und Zugabe von 6b in Aceton als destilliertes Gemisch [22]. Mittels einer Spritze wurden 0,5 ml (1,7 mmol) 19 in
10 ml abs. CH,Cl, eingebracht und zu dieser Lsg. unter Riihren bei 0° 80 ml (1,76 mmol) 6b in Aceton getropft.
Danach wurde 2 h weitergeriihrt, bei RT. eingedampft und der Riickstand in CDCI; aufgenommen und NMR-
spektrometrisch analysiert (s. Tab. 2).

5.6.2. Vorlage von 6b in Aceton [22] bei —70° bzw. bei +25° und direkte Zugabe von Enolether 19 ohne
Lsgm. mittels einer Spritze. Unter N, und Rithren wurden 30 ml (0,66 mmol) 6b in Aceton bei — 70° mittels einer
Spritze durch ein Septum mit 1 mol-equiv. Enolether 19 (0,2 ml) versetzt und weitere 2 h bei —70° geriihrt.
Danach war das 6b quantitativ umgesetzt (Peroxid-Test), und die Lsg. wurde wie zuvor behandelt. Ergebnisse:
s. Tab. 2.

Bei 25° wurden 52 ml (1,14 mmol) 6b in Aceton wie zuvor mit 1 mol-equiv. Enolether 19 (0,33 ml)
umgesetzt und das Reaktionsgemisch analysiert. Ergebnisse: s. Tab. 2.

5.7. Reaktion von Methoxyoxiran 17 mit abs. Aceton. Unter N, wurden 2,50 g (10 mmol) 17 in 20 ml abs.
Aceton gelost und 48 h bei RT. geriihrt. Danach wurde wie in 5.6 beschrieben aufgearbeitet und die Lsg. des
Reaktionsriickstands 'H-NMR-spektrometrisch untersucht. 'H-NMR (Integration): 74% unverindertes 17,
15% Hydroxy-keton 22 und 5% Hydroxy-acetal 23 neben Spuren weiterer nicht bekannter Produkte; intensive
Signale von Hydroxy-keton 21, entsprechend den Werten aus [45].
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